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@ Galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold- und Goldiegierungsiiberziigen.

In der Elektrotechnik werden saure Goldlegierungsbader
benotigt, die glanzende, duktile Uberziige ergeben, bei hohen
Stromdichten arbeiten und wenig nichtmetallische Verunrei-
nigungen enthalten. Das erreicht man mit einem Bad auf der
Basis von Kaliumcyanoaurat (Ill) und einer Saure, wobei das
Bad mindestens eines der Legierungsmetalle Kobalt, Nickel,
Indium, Zinn, Zink oder Cadmium in Form wasserldslicher
Salze zusammen mit einem Amin, einer Aminocarbonsaure
oder Phosphonséaure enthalt und einen pH-Wert von weniger
als 3 aufweist.
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Galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold- und

Goldlegierungsiiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Goldbad zur galvanischen
Abscheidung hochgldnzender und duktiler Goldlegierungs-
iiberziige auf der Basis von Kaliumcyanoaurat(III) und
einer Sdure, In der Elektrotechnik wird der iiberwiegen-
de Teil der Goldiiberziige heute aus schwach sauren
Elektrolyten abgeschieden, die im pH-Bereich von 3,5 -
5 arbeiten. Sie enthalten das Gold in Form von Kalium-
dicyanoaurat(I),KAu (CN)2 und als Puffer Salze von
schwachen anorganischen oder organischen Sduren wie
Phosphate, Citrate oder Phosphonate. Durch Zus&dtze von

Metallsalzen, vor allem des Nickels, Kobalts oder



10

15

20

25

30

35

0037535
-2 -

Indiums, werden die Eigenséhaften der abgeschiedenen
Schichten stark beeinfluft. Man erhdlt aus diesen B&E-
dern unter Bedingungen, bei denen 0,2 - 0,5 % Ni oder
Co mitabgeschieden werden, Uberziige, die glédnzend sind,
eine H&rte von 150 - 180 HV haben und eine gute Bestdn-
digkeit gegen mechanischen Abriep aufweisen, Ab etwa

5 pm sind diese Uberziige praktisch porenfrei. Sie zeich-
nen sich durch gute elekirische Leitf&higkeit und nied-
rigen Kontaktwiderstand aus.

Die Uberziige aus diesen Bidern weisen allerdings auch
erhebliche Nachteile auf, Ihre Duktilitdt ist gering.
Bei leichter mechanischer Verformung bilden sich Risse.
Sie enthalten relativ viel (ca. 1 %) nichtmetallische
Verunreinigungen, die vermutlich zu Funktionsstorungen
bei elektrischen Schwachstromkontakten filhren. Ver-
mutlich aunch auf Grund dieser Verunreinigungen bleibt
bei thermischer Belastung der Kontakiwiderstand nicht
konstant und beeintrdchtigt die Funktion elektrischer

Gerdte.

Der Gehalt des Legierungsmetalls im Uberzug ist stark
von der Stromdichte und dem pH-Wert abhé&ngig, so dalB '
die Arbeitsbedingungen in engen Grenzen gehalten werden
miissen, um Ubercziige mit-gleichbleibender Qualitdat zu
erhalten. Die mittlere Stromdichte ist auf etwa 1 A/dm2
begrenzt, die Badtemperatur darf nicht hoher als 50° ¢
sein, und bei den meisten Bddern mufl der pH-Wert zwi-
schen 3,5 und 4 gehalten werden., Bei pH 4 sind die
Schichten oft nur noch milchig~glédnzend oder schon
matt. Bei pH-Werten unter 3,5 kann nicht gearbeitet
werden, da das KAu(CN)2 bei pH 3 unter Ausscheidung

von Goldcyanid, AuCN, zerfdllt. Trotzdem wurde ver-
sucht, solche BZder bei pH-Werten unter 3 zu benutzen
(z. B. DE-AS 1 262 723, US-PS 29 78 390), die Ergeb-
nisse waren jedoch nicht befriedigend.
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Es wurde auch versucht, mit Bddern im sauren Bereich
zu arbeiten, die den Komplex des dreiwertigen Goldes
mit Kaliumcyanid, das Kaliumtetracyanoaurat(III),
KAu(CN)Q enthalten,

In der US-PS 3 598 706 wird ein Verfahren zur Herstel-
lung der Tetracyanogold(III)-sdure und ein Bad auf
dieser Basis beschrieben, In der US-PS 4 168 214 wird
ein Bad zur Vorvergoldung von Edelstahl beschrieben,
wobei der Tetracyanogold(III)-Komplex durch Umsetzung
von Gold(III)-chlorid mit Kaliumcyanid im Bad entsteht
und ein pH-Wert zwischen 0,1 und 1,5 eingestellt wird,
Diese bekannten Bdder kUnnen auch zusdtzlich Legierungs-
metalle enthalten. Ein reines Legierungsbad zur Ab-
scheidung von Gold-Zinn-Uberziigen auf der Basis von

KAu(CN)4 im salzsauren Medium wird in der DE-0S 2 658 003
beansprucht,

Bdder, in denen das Gold dreiwertig vorliegt, haben ge-
geniiber den Bddern auf der Basis von einwertigen Gold-
salzen den Nachteil, daf auf Grund der Wertigkeitsun-
terschiede bei gleichen Stromdichten und Zeiten nur ein
Drittel der Goldmenge abgeschieden wird. Dieser Nach-
teil kann nur durch Anwendung entsprechend hoher Strom-
dichten ausgeglichen werden. Das ist aber bei demn bis-
her bekannten Badern nicht moglich, da dann die abge-
schiedenen Schichten matt und rauh werden, so dag
dickere Uberziige wirtschaftlich nicht herstellbar sind.
Ein weiterer wesentlicher Nachteil ist der hohe Chlorid-
gehalt in diesen B&@ddern, wodurch eine unangenehme Chlor-
entwicklung an der Anode auftritt. Enthalten die Bdder
noch zusdtzlich Salzsdure, so treten auflerdem noch Kor-

rosionsprobleme an den Anlagen auf,
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Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Goldbad zur galvanischen Abscheidung von Goldlegierungs-
iiberziigen auf der Basis von Kaliumcyanoaurat(III) und
einer SHure zu finden, die hochglédnzend und duktil auch
bei hohen Stromdichten sind und bei denen keine Chlor-
entwicklung auftritt,

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemdB dadurch geldst,
daB das Bad mindestens eines der Legierungsmetalle
Kobalt, Nickel, Indium, Zinn, Zink oder Cadmium in Form
wasserloslicher Salze zusammen mit einem Amin, einer
Aminocarbonsdure oder Phosphonsdure enth#lt und einen
pH-¥Wert von weniger als 3 aufweist. Besonders vorteil-
haft ist ein pH-Bereich von 0,4 bis 2,5,

Bewdhrt haben sich Bdder, die 1 - 20 g/1 Gold in Form
von Kaliumcyanoaurat(III), 10 - 200 g/1 Schwefelsdure,
Phosphorsdure und/oder Citronensdure, 0,1 - 20 g/1
mindestens eines der Legierungsmetalle Kobalt, Nickel,
Indium, Zink, Zinn oder Cadmium in Form wasserlos-
licher Salze und 1 - 100 g/1 eines Amins, einer Amino-
carbonsdure oder einer Phosphonsédure enthalten, die
mit dem lLegierungsmetall einen Komplex zu bilden ver-
mogen., Vorteilhaft ist auBerdem die Zugabe von Salzen
der verwendeten SZuren,wie beispielsweise Kaliumdi-
hydrogenphosphat, Kaliumhydrogensulfat oder Kalium-
citrat. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen
von 40 bis 60° C und Stromdichten von 0,1 - 20 A/dmg.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daBl aus sauren
Elektrolyten auf der Basis des Tetracyanoaurat(III)-
Komplexes gldnzende Goldschichten iiber einen weiten
Stromdichtebereich abgeséhieden werden konnen, wenn
die Bidder Legierungsmetalle und gleichzeitig geeignete

Komplexbildner enthalten. Legierungsmetalle konnen Co,

-5 -
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Ni, In, Sn, Zn oder Cd sein. Geeignete Komplexbildner
sind Amine, Aminocarbonséuren oder Phosphonsiuren,
Werden die Legierungsmetalle nur in Form einfacher
Salze, wie in den bisher bekannten Bddern, zugegeben,
so ist die Metallverteilung im Uberzug ungleichmiBig,
da im allgemeinen die Menge des mitabgeschiedenen Le-
gierungsmetalls stark von der Stromdichte abhdngt.
Uberraschend zeigte sich nun, daB bei Verwendung der
genannten Komplexbildner die Mitabscheidung praktisch
unabhédngig von der Stiromdichte wird, so daff bei opti-
maler Wahl von Goldgehalt, pH-Wert und Badtemperatur
die Uberziige einen konstanten Legierungsmetallgehalt
aufweisen, In anderen bekannten Bddern ist diese Un~

abhdngigkeit im allgemeinen nicht gegeben.

Dadurch wird(die Anwendung hoher Stromdichten moglich
und somit konnen Abscheidungsraten erreicht werden,
wie sie bei den bekannten schwach sauren Goldbddern

im pH-Bereich zwischen 3,5 und 5 iiblich sind.

Die Verwendung der genannten Komplexbildner in galva-
nischen Bddern ist an sich bekannt, jedoch war nicht
zu erwarten, dafl diese Substanzen unter den gegebenen
Bedingungen die Mitabscheidung der Legierungsmetalle
so stark steuern, da die Stabilitdt der Komplexe mit

den genannten Metallen bei pH-Werten unter 3 normaler-
weise gering ist.

Besondere Vorteile weisen die Eigenschaften der abge-
schiedenen Schichten aus dem erfindungsgemdfien Bad im
Vergleich zu den Uberziigen aus den sogenannten schwach
sauren Goldb&ddern auf, Die Schichten sind nicht nur
hart und verschleiBfest, sondern auch sehr duktil. Sie
konnen bereits in dinner Schicht porenarm abgeschieden

werden. Der Kontaktwiderstand ist niedrig und bleibt
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auch beil Warmelagerung konstant. Der Gehalt an nicht-
metallischen Verunreinigungen ist sehr gering.

Bidder gemidf der Erfindung enthalten:

1 - 20 g/1 Gold als KAu(CN)4

10 - 200 g/1 Phosphorsiure, Schwefelsdure oder Ge-.
mische davon, Citronens&ure, Phosphate,
Sulfate

0,1 - 20 g/1 eines Legierungsmetalls, das Co, Ni, In,
Sn, Zn, C4d sein kann

-
!

100 g/1 eines Amins, einer Aminocarbon- oder
Phosphonsé&ure,

Das KAu(CN)4 wird auf bekannte Weise durch Umsetzung
von AuCl3 mit K CN hergestellt und aus der. Mutterlauge
kristallisiert, Dabei erh&dlt man ein Salz, das nur

noch wenig Chlorid enthdlt. Die Menge der im Bad ent-
haltenen Sdure ist nicht kritisch., Bei htheren Gehalten
wird eine bessere Leitif&higkeit erreicht. Ein Teil der
Phosphorsdure kann auch als KHQPOI1 zugegeben ﬁerden,
wenn durch die SHure allein 2zu niedrige pH-Werte er-
reicht wiirden. Fiir die Gruppen der geeigneten Komplex-
bildner werden nachfolgend beispielhaft eine Reihe von

Verbindungen genannt:

Amine:
Athylendiamin
Tetradthylenpentamin
Tridthylamin
Didthylentriamin
Tridthylentetramin

2
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Aminocarbonsduren:
Nitrilotriessigs&ure
Athylendiamintetraessigsiure
l,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsédure
Bis-2-Aminodthyldthertetraessigsédure

Didthylentriaminpentaessigsédure

Phosphons&uren:
l-Hydroxydthan-1,l1-diphosphons&ure
Aminotrimethylenphosphonsédure

Athylendiamintetramethylphosphonsidure

Das erfindungsgeméde Bad wird vorteilhafterweise im
pH-Bereich von 0,4 - 2,5 angewendet., Sowohl wesentlich
niedrigere als auch wesentlich hthere pH-Werte fiihren
zur Zersetzung des Goldkomplexes unter Abscheidung von
unloslichem Gold(I)-cyanid, Vorzugsweise.wird das Bad
bei pH-Werten zwischen 0,6 und 2,0 betrieben. Das Bad
kann bei Raumtemperatur benutzt werden, doch sind ho-
here Temperaturen bis 60° C zur Erhthung der Abschei-
dungsrate vorteilhaft., Der anwendbare Stromdichtebereich
ist auBerordentlich breit. Es werden gl&dnzende Schich-

ten vor allem bei Stromdichten von 0,2 bis mindestens
10 A/dm2 erzielt.

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele

ndher erldutert werden.
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Beispiel 1

Ein Bad wird durch Auflosen folgender Bestandteile
hergestellt:

75 g Phosphorsdure 85 %ig werden in 500 ml destillier-
tem Wasser verdiinnt. Dann werden 50 ml einer Koﬁalt-
Komplex-Losung und 3,5 g KAu(CN)q,gelﬁst in Wasser,
zugegeben, Das Bad wird mit Wasser auf ca. 900 ml auf-
gefiillt, der pH-Wert mit Kalilauge auf 1,5 eingestellt
und zum Schlufl wird mit Wasser auf 1 Liter ergédnzt.

Das Bad wird auf 250 €C erwdrmt. Auf einer Kathode aus
Kupferblech wird bei einer Stromdichte von 2 A/dm2 in
20 min eine hellgelbe, glédnzende Goldschicht von 1,2 num
Dicke abgeschieden.

Nun wird der Goldgehalt auf 8 g/1 erhoht, das Bad auf
500 C erwdrmt und die Abscheidung bei einer Stromdichte
von 8 A/dm2 wiederholt. Es werden nun in 10 min 3 pm
Gold abgeschieden, Der Uberzug ist ebenfalls hellgelb
und glidnzend. In beiden Schichten wird ca. 0,5 % Kobalt
nachgewiesen. Von der zweiten Probe wird die Kupfer-
unterlage mit 3 : 1 verdiinnter Salpetersdure aufge-
16st. Es wird eine duktile Goldfolie erhalten, die auch
beim Knicken nicht bricht., Die beim Ansatz des Bades
verwendete Kobalt-Komplex-Losung wird wie folgt her-
gestellt: 47,8 g 00804.7H20, entsprechend 10 g Co,
werden unter Erwdrmen in ca., 600 ml Wasser gelost,

222 ml 1l-Hydroxy#ithan-1, l-diphosphonsdure 60 % zuge-
setzt und auf 1 Liter aufgefiillt. B

Ll
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Beispiel 2

Entsprechend Beispiel 1 wird ein Bad aus folgenden
Bestandteilen hergestellt:

26,3 wl H;PO, 85 %

13,6 wl H,SO, 96 %

50 ml Kobalt-Komplex-Losung (wie im Beispiel 1)

Das Bad wird wiederum auf 1 Liter aufgefiillt. Es wer-
den 1,73 g KAu(CN)q (1 g Au) zugesetzt und der pH-Vert
wird mit Schwefelsdure auf 0,6 eingestellt.

Auf einer Kathode zaus 18Cr 8Ni-Stahl wird in 5 min bei
einer Stromdichte von 2 A/dm® eine haftfeste Gold-
schicht von 0,2 pm abgeschieden.

Beispiel 3

Ein Liter Bad wird durch Auflidsen folgender Bestand-
teile in Wasser hergestellt:

25 g KH, PO,
60 g HPO, 85 %

4,2 g NiSO,.7H,0
13,8 g KAu(CN)A (8 g/1 Au)

10 g Athylendiamin

Der pH-Wert wird auf 2,0 eingestellt und das Bad auf
50° C erwidrmt. Bei einer Stromdichte von 5 A/dm2 wird
in 10 min eine 2,5 pm dicke glé&nzende Goldschicht auf
einem Kupferblech abgeschieden. Im Gold sind 0,4 % Ni
enthalten. |

- 10 -
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1 Beispiel 4

Es werden Abscheidungen aus einem Bad vorgenommen, das
folgende Bestandteile enthdlt:

5
90 g/1 H,PO, 85 %
10 g/ H,50, 96 %
6 g/1 In2(504)3.5H20
10 8,6 £/1 Kau(CN), (5 g/1 Au)
9 g/1 Athvlendiamintetraessigsdure
Der pH-Wert des Bades wird auf 1,8 eingestellt. Bei
einer Stromdichte von 9 A/dm2 und 500 C Badtemperatur
15 wird in 10 min auf einem vernickelten Kupferblech eine
glédnzende, hellgelbe Goldschicht von 2 pm Dicke abge-
schieden. '
20
25
30
PAT /Dr.Br-ka
26.03.1981
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Patentanspriiche

Galvanisches Bad zur Abscheidung von Gold- und

Goldlegierungsiiberziigen

Goldbad zur galvanischen Abscheidung hochglédnzender
und duktiler Goldlegierungsiiberziige auf .der Basis
von Kaliumcyanoaurat (III) und einer SHure, dadurch
gekennzeichnet, dafl das Bad mindestens eines der
Legierungsmetalle Kobalt, Nickel, Indium, Zinn, Zink
oder Cadmium in Form wasserldslicher Salze zusammen
mit einem Amin, einer Aminocarbonséufe oder Phosphon-
sdure enthdlt und einen pH-Wert von weniger als 3
aufweist.

Goldbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl

das Bad einen pH-Wert zwischen O,4 und 2,5 aufweist.

-9 -
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Goldbad nach Anspruch 1 upd 2,dadurch gekennzeichnet,
daB das Bad 1 - 20 g/1 Gold in Form von Kalium-
cyanoaurat (III) enth&dlt.

Goldbad mach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB das Bad 20 - 200 g/1 Schwefelsdure, Phosphor-

sdure, Citronensdure oder Gemische davon enthdlt,

- Goldbad mnach Anspruch 1 bis 4,dadurch gekennzeichnet,

daB das Bad neben den Sduren deren Salze, wie Ka-
liumdihydrogenphosphat, Kaliumhyvdrogensulfat oder
Kaliumcitrat enth&lt,

Goldbad nach Anspruch 1. bis 5, dadurch gekennzeichnet,

daB das Bad 0,1 - 20 g/l mindestens eines der Le-
gierungsmetalle Kobalt, Nickel, Indium, Zinn, Zink
oder Cadmium in Form wasserltslicher Salze enth#lt.

Id

Goldbad nach Anspruch 1 bis 6,dadurch gekennzeichnet,

daB das Bad 1 ~ 100 g eines Amins, einer Amino-
carbonsdure oder Phosphonsdure enthdlt, die mit
dem Legierungsmetall einen Komplex zu bilden ver-
mégen. '

Goldbad nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich;

net, daB das Bad bei Temperaturen von 40 - 60° ¢

betrieben wird.,

Goldbad nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich-

net, daB das Bad bei Stromdichten von 0,1 - 20 A/dm2

arbheitet.
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